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Desagglomeriertes Bariumsulfat enthaltende, hSrtbare Massen, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, desagglomeriertes Bariumsulfat 
5 enthaltende, hartbare . Massen. Des Weiteren betrifft die voriiegende 
Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von desagglomeriertes 
Bariumsulfat enthaltenden, hartbaren Massen. NIcht zuletzl betrifft die 
voriiegende Erfindung die Verwendung der neuen, desagglomeriertes 
Bariumsulfet enthaltenden, hartbaren Massen sowie der nacH dam neuen 
10 Verfahren hergestellten, desagglomeriertes Bariumsulfat enthaltenden, 
hSrtbaren Massen fur die l-Iersteliung von neuen geharteten Massen. 

Hartbare Massen. die Nanopartlkel, insbesondere Nanopartikel auf der 
Basis von Siiiziumdioxid oder Alumlniumoxid. enthalten, sind seit langem 

15 bekannt. Beispielhaft wird auf die Patentanmeldungen EP 1 179 575 A 2, 
WO 00/35599 A, WO 99/52964 A, WO 99/54412 A, W099/52964 A, DE 
197 26 829 A 1 Oder DE 195 40 623 A 1 venwiesen. Sie dienen 
insbesondere der Herstellung von hoch kratzfesten Beschichtungen, 
deren Chemikalienstabilitdt aber zu wQnschen Qbrig ISsst. 

20 . 

Aus der europSischen Patentanriieldung EP 0 943 664 A 2 sind 
Nanopartikel enthaltende, transparente Lackbindemittel bekannt, die, 
bezogen auf den Lackfestkorper, 0,5 bis 25 Gew.-% von ais Feststoff 
eingearibeltete, primSr nanoskalige Teilchen enthalten und durch 

25 DQsenstrahldispergierung der nanoskaligen Teilchen im Bindemittel 
hergestellt warden. Durch die einfachere Einarbeitung der Nanopartikel 
wird die Kratzfestigkeit der aus den geharteten Lackbindemittein 
hergestellten gehSrteten Massen erhdht. Neben zahlreichen anderen 
Spezies kOnnen auch Bariumsulfat-Nanopartikel venvendet werden. Ob 

30 diese desagglomeriert sind oder nicht und welchen Einfluss sie auf Glanz,' 
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Transparenz. Klarheit. Veriauf. Oberflachenbeschaffenheit, Kratzfestlgkeit 
und Chemikalienbestandigkelt ausQben, geht aus der europ§ischen 
Patentanmeidung nicht hervor. 

5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es. neue. hSrlbare Massen 
bereitzustellen, die neue. gehfirtete Massen llefem. die einen hohen 
Glanz. einen sehr guten Veriauf. keine Spannungsrisse, eine OberflSche. 
die frel von OberflSchenstOrungen. wie Krater, Stippen. IVHkrobiasclien und 
NadelsUche. ist, und eine hohe Kratzfestigkeit aufweisen. Wenn die 

10 neuen, getiSiteten IViassen optisch nicht deckend sind. sollen sie 
besonders transparent, kiar und brillant sein. Daruber iiinaus soilen sie 
eine sehr gute Chemikalienbestandigkeit haben. Nicht zuletzt soilen sie 
Substrate aiier Art wirksam gegen energiereiche Strahiung, insbesondere 
Rdntgenstrahlung. abschimien. Femer sollen die neuen. hartbaren 

15 Massen in einfacher Weise herstelibar sein. 

Demgem§B wurden die neuen, hSrtbaren Massen, gefunden, die 
desagglomeriertes, mindestens eih DIsperglermittel enthaltendes 
Bariumsulfat. umfassend mindestens einen Kristalllsationsinhibltor 
20 enthaltende Nanopartikei einer Prlm§rpartikelgr6Be < 0,5 pm. 
vorzugsweise < 0,1 pm. insbesondere < 30 nm. enthalten und die im 
folgehden als »erfindungsgemaBe hartbare Massen« bezelchnet werden. 



25 



Weitere ErfindungsgegenstSnde gehen aus der Beschreibung hervor. 

Im Hinbiick auf den Stand der Technik war es Qben^schend und fQr den 
Fachmann nicht voriiersehbar. dass die Aufgabe, die der voriiegenden 
Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe der erfindungsgemaiSen hSrtbaren 
Massen gelost werden konnte. 



30 
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Vor allem war es ubenraschend, dass sich die erfindungsgemalien 
hSrtbaren Massen in besonders einfacher Weise sehr gut reproduzierbar 
herstelien liefien^. 

5 Die resultierenden erfindungsgemsden hartbaren Massen waren 
QbenBschendenveise selbst be! einem hohen Gehait an 
desaggiomeriertem Bariumsulfat und einem Festkdrpergehalt > 30 Gew.- 
% sehr gut transportfShig und iagerstabil und konnten sehr gut 
weiterverarbeitet, insbesondere sehr gut auf Substrate appliziert werden. 

10 

Die erfindungsgemaden hartbaren Massen waren daher uberraschend 
bereit einsetzbar. Insbesondere eigneten sie sich hen/orragend ais 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen sowie als 
Ausgangsprodukte fur Fdrmteile und freitragende Folien. . 

15 ... 

Die erfindungsgema&en hartbaren Massen lieferten erfindungsgemdlle 
gehSrtete Massen, die einen hohen Glanz, einen sehr guten Verlauf und 
eine hohe Kratzfestigkelt aufwiesen. Selbst bei Schlchtdicken > 40 |jm 
wiesen die erTindungsgemdllen geharteten Massen. keine Spannungsrisse 

20 unfl eine Oberf|3che, die frel von OberfldchenstSruhgen, wie Krater, 
Stippen, ' Mikroblaschen und Nadelstlche, war, auf. Wenn die 
erfindungsgemaflen geharteten Massen optisch nicht deckend waren, 
waren sie besonders transparent, kiar und brillant. Daruber hinaus zeigten 
sie eine sehr gute Chemikalienbestandigkeit. Nicht zuletzt schirmten sie 

25 Substrate alter Art wirksarf\ gegen energiereiche Strahlung, insbesondere 
Rdntgenstrahlung, ab. 

Dementsprechend waren die erfindungsgemafien geharteten Massen 
Qberraschend breit einsetzbar. Insbesondere . konnten sie als 
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Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen sowie als Formtelle und 
freitragende Folien verwendet-werden. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat umfasst Partikel einer mittleren 
5 (Prim§r)-PartikelgraiSe <0,5 nm, die einen Kristalllsationslnhlbitor und 
ein Dispergiermittel enthalten. Vorzugsweise besteht das 
desagglomerierte Bariumsulfat aus diesen Partikeln. Bevorzugt 1st 
desagglomeriertes Bariumsulfat. welches eine mittlere (PrimSr-) 
PartlkelgrOBe von < 0,1 iim, insbesondere < 0,08 ym (= 80 nm), ganz 

10 besonders bevorzugt < 0,05 (=50 nm), insbesondere < 0,03 yim (= 
30 nm) aufweist. Hervorragend sind PartikelgrSBen < 20 pm, ganz 
besonders solche mit einer mittleren PrimarpartikelgroUe von < 10 nm. 
Untergrenze fOr die Prim§rpartikelgr6Be ist beispielsweise 5 nm, sie 
kann aber noch darunter llegen. Es handelt sich um mittlere 

15 PartikelgroUen, bestimmt nach der Laserbeugungsmethode oder nach 
XRD. Ein bevorzugtes desagglomeriertes Bariumsulfat ist erhaltllch 
durch Fallen von Bariumsulfat in Anwesenheit eines 
kristallisationsinhiblerenden Mittels, wobei wahrend der FSIIung ein 
Disperglermittel anwesend ist und/oder das Bariumsulfat nach der 

20 Failung in Anwesenheit eines DIspergiermittels desagglomeriert wird. 

Die Menge an kristallisationslnhlblerendenfi Mittel und Disperglermittel 
Im desagglomerierten Bariumsulfat ist flexibel. Pro Gewlchtsteil 
Bariumsulfat konnen jeweils bis zu 2 Gewichtstelle, vorzugsweise bis 

25 zu 1 Gewichtsteil kristallisationsinhibierendes Mittel und. 
Dispergiermittel enthalten sein. Kristallisationsinhibierendes Mittel und 
Disperglermittel sind bevorzugt in einer Menge von jeweils 1 bis 50 
Gew.-% im desagglomerierten Bariumsulfat enthalten. Das 
Bariumsulfat. ist bevorzugt In einer Menge von 20 bis 80 Gew.-% 

30 enthalten. 
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Es ist bekannt. dass Bariumsulfat bei herkSmmlicher Herstellung 
Agglomerate ("Sekundarpartikel") aus Primarpartikein blldet. Der 
Begriff "desagglomeriert" bedeutet in diesem Zusammenhang nicht, 
5 dass die Sekundarpartikel vollstandig zu isoliert vorllegenden 
Primdrpartikein zerkleinert sind. Er bedeutet, dass die Barlumsulfat- 
Sekundarteilchen nicht derart agglomeriert vorliegen, wie sle bei 
Fdllungen Qblicherweise anfallen, sondem in Form kleinerer 
Agglomerate. Bevorzugt weist das desagglomerlerte Bariumsulfat 

10 Agglomerate (Sekundarteilchen) auf, von denen mindestens 90 % eine 
PartikelgrdUe von kleiner als 2 pm, vorzugsweise kleiner als 1 pm 
aufweisen. Besonders bevorzugt sind mindestens 90 % der 
Sekundarteilciien kleiner 250 nm, ganz besonders bevorzugt kleiner 
als 200 nm. Noch mehr bevorzugt sind mindestens 90 % der 

15 Sekuhdarteilchen kleiner als 130 nm, insbesondere bevorzugt kleiner 
als 100 nm, ganz insbesondere bevorzugt kleiner als. 80 nm; noch 
bevorzugter weisen 90 % der Sekundarpartikel eine Gr5Iie von < 50 
nm. ja selbst < 30 nm auf. Dabei liegt das Bariumsulfat teilweise oder 
sogar weitgehend vollst3ndig in Form . nicht agglomerierter 

20 Primarpartikel vor; Es handelt sich um mittlere PartikelgrGBen, 
bestimmt durch XRD oder Laserbeugungsmethoden. 

Bevorzugte Kristailisationsinhlbltoren weisen mindestens eine 
anionlsche Gruppe auf. Bevorzugt enthalt der Kristallisationsinhibitor 
25 ais anionlsche Gruppe mindestens eine Sulfat-, mindestens eine 
Sulfonat-, mindestens zwei Phosphat-, mindestens zwei Phosphonat- 
odermindestens zwei Carboxylatgruppen auf. 

Als Kristallisationsinhibitor kdnnen beispielsweise fOr diesen Zweck 
30 bekannterma&eh verwendete Substanzen enthalten sain, 
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beispielsweise kurzerkettige Polyacrylate. Qblicherweise in Form des 
Natriumsalzes; Poiyether- -wie Polyglykolether; Ethersulfonate wie 
Lauryletherisulfonat in Form des Natriumsalzes; Ester der PhthalsSure 
und ihrer Derivate; Ester des Polyglycerins; Amine wie TriiBthanolamin; 
5 und Ester von Fettsauren wie Stearlnsaureester, wie sie in der 
intematlonalen Patentanmeldung WO 01/92157 A genannt werden. 

Als Kristallisatlonsl.nhibltor kann auch eine Verbindung der Forme! V 
oderihrSalz 

10 

RMA(0)OH]p (V). 

verwendet werden. Hierin steJit fur einen organischen Rest, der 
hydropliobe und/oder - liydrophile Telistrukturen aufweist. 
15 Vorzugsweise ist R^ eine niedermolekuiare, oiigomere oder polymere, 
ggf. verzweigte und/oder cyclisclie Kohlenstoffkette, die ggf. 
Sauerstoff. Stickstoff. Phosphor Oder Schwefel als Heteroatome 
enthalt, und/oder durch Reste substituiert ist, die Qber Sauerstoff. 
Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest R^ gebunden sind. 
20 Die Variable A steht fQr C, P(OH). O-P(OH). S(0) oder O-S(O). Der 
Index p ist«ine Zahl von 1 bis 10.000. Wenn es sich urn monomere 
Oder oiigomere Verbindungen handelt, ist p vorzugsweise 1 bis 5. 

2u brauchbaren Kristallisationsinhibitoren dieser Art gehSren 
hydroxysubstituierte Carbonsaure-Verbindungen. Beispielsweise sind 
hydroxysubstituierte Mono- und Dicarbonsauren mit 1 bis 20 
Kohlenstoff-Atomen in der Kette (gerechnet ohne die Kohlenstbff- 
atome der COO-Gruppen) gut brauchbar, wie beispielsweise 
ZItronensaure. Apfelsaure . (2-Hydroxy-1,4-dlbutans§ure), 

Dihydroxybernsteinsaure und 2-Hydroxy6ls§ure. Geeignet sind auch 
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Polyacrylate. Ganz besonders bevorzugt ist Zitronensaure als 
Kristallisationsinhibitor. 

Sehr gut brauchbar sind auch Phosphonsaureverbindungen mit einem 
5 Alkyl-(bzvv. Alkylen-)Rest mIt einer KettenlSnge von 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen. Dabei sind Verbindungen brauchbar, die eine, 
zwei Oder mehr PliosphonsSurereste aufwelseri. Sie kdiinen zusatzlich 
durcli Hydroxygruppen substftuiert sein. Gut brauchbar sind 
beispielsweise 1-Hydroxyethylendiphosphorisaure, 1,1- 

10 Diphosphonopropan-2,3-<li.carbonsaure, 2-Phosphonobutan-1 ,2,2.4- 
tricarbonsaure. Diese Beispiele zeigen, dass auch solche 
Verbindungen brauchbar sind, die sowohl PhosphonsSurereste als 
auch Carbonsdurereste aufweisen. 

15 Sehr gut brauchbar sind auch Verbindungen, die 1 bis 5 oder gar mehr 
Sticl<stoffatome sowie 1 oder mehrere, z. B. bis zu 5 CarbonsSure- 
oder Phosphonsaurereste enthalten und gegebenenfalis zusatzlich 
durch Hydroxygruppen substituiert sind. Hierzu gehoren z. B. 
Verbindungen mit einer Ethylendiamin- oder Diethylentrlamln- 

20 Grundstruktur und Carbonsaure- oder Phosphonsauresubstituenten. 
Gilt brauchbare Verbindungen sind beispielsweise Diethylentriamin- 
Pentalcls-(Methanphosphonsaure). Imlnodibernsteinsaure, 
Diethylentriaminpentaessigsaure, N-(2-Hydroxyethyl)-ethylendiamin- 
N.N.N-trlessigsaure. 

25 . ■■ ■ ' 

Sehr gut brauchbar sind auch Polyaminosauren, beispielsweise 
Polyasparaginsaure: . 



Sehr gut brauchbar sind auch schwefelsubstituierte Carbonsauren mit 
30 1 bis 20 C-Atomen (gerechhet ohne die C-Atome der COO-Gruppe) 
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und 1 Oder mehr CarbonsSureresten. z. B. Sulfbbernstelns§ure-bis-2- 
ethylhexylester (dioctylsulfosuccinat). 

Es konnen natOrllch auch Gemische der Kristallisationsinhibltoren, 
5 belspielsweise auch mit welteren Additiven wie phosphoriger Saure, 
eingesetzt werden. 

Das Kristallisationsinhibltoren enthaltende Bariumsulfat- 
Zwischenprodukt mit einer mittleren PrInriarpartikelgrSBe < 50 nm, 
10 vorzugswelse < 30 nm. insbesondere < 20 nm, ganz besonders < 10 
nmj waist bevorzugt eine BET-OberflSche von mindestens 30 m^/g. 
Insbesondere mindestens 40 m^/g, besonders bevorzugt von 
mindestens 45 m^/g und ganz besonders bevorzugt von mindestens 
50 m^.auf. 

15 

Die Herstellung des vorstehend beschriebenen Barlumsulfat- 
Zwischenprodukts mit den Kristallisationsinhibltoren der Formel V wird 
vorteilhaft so durchgefuhrt, dass man das Barlumsulfat In Anwesenheit 
des vorgesehenen Kristallisatlonslnhibltors fSllt. Es kann vorteilhaft 

20 sein. wenn mindestens ein Tell des Kristalllsatlonsinhlbitors 
deprotonlert 1st, belspielsweise Indem der Kristaliisationslnhibltor 
mindestens tellweise oder vollstandig als Alkalimetallsalz. 
belspielsweise ais Natrlumsalz oder als Ammonlumsalz eingesetzt 
wird. NatQrlich kann man auch die Saure einsetzen und eine 

25 entsprechende Menge der Base oder als Lauge zufugen. 

Das desagglomerierte Bariumsulfat enthalt neben dam 
Kristalllsationsinhibitor auch eIn dispergierend wirkendes Mittel. 
Dieses l\/littel bewirkt, . dass sich kelne unerwQnscht grolXen 
30 Agglomerate bllden. wenn es berelts bei der Fallung zugesetzt' wird. 
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Wie spater noch beschrieben wird, kann es auch in einer 
anschlielJenden Desagglomerationsstufe zugesetzt werden; es 
. verhindert eine Reagglomeration und bewirkt. dass Agglomerate leicht 
wiederredispergiert werden. 

5 ■ .■ 

Bevorzugt weist das DIsperglermittel eIne Oder mehr anionische 
Gruppen auf, die in Wecliselwirkung mit der Oberfldche des 
Barlumsulfats treten k5nnen. Bevorzugte Gruppen sind die Carboxylat- 
Gruppe, die Pliosphatgruppe,- die Pliosphpnatgruppe, die 
10 Bisphosphonatgruppe, die Sulfatgruppe und die Sulfonatgruppe. 

Als Dispergiermitter sind einlge der oben genannten l\/littel 
verwendbar, die neben einer kristaliisationsinhibierenden WIrkung 
aucli eine dispergierende Wirkung aufweisen. Bei Verwendung solciier 

15 Mittel kdnnen Kristallisatlonsinliibitor und Dispergiermittei identiscii 
sein. Geeignete IVIittei konnen durcii i-landversuciie ermittelt werden. 
Solche Mittel mit kristallisationsinhibierender und dispergierender 
Wirkung haben zur Folge, dass das gefallte Bariumsulfat in besondere 
kleinen Primarpartikein anfdilt und gut redlspergierbare Agglomerate 

20 bildet. Verwendet man ein solches Mittel mit 
kristallisationsinhibierender und zugleich dispergierender Wirkung, 
kann man es bei der Fallung zusetzen und gewunsciitenfalls 
zusatzlich eine Desagglomeration in seiner Anweseniieit durclifCihren. 

25 Oblicherweise verwendet man unterscliiedliclne Verbindungen mit 
kristailisationsinhibiltierender bzw. dispergierender Wirkung. 

Sehr vorteiliiaft ist desagglomeriertes Bariumsulfat, das solctie 
Dispergiermittei entlialt, die den Bariumsulfat-Partikein eine 
30 elektrostatisch, . sterischi oder elektrostatisch und sterisch die 
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Agglomeration hemmende bzw. die Reagglomeration verhlndernde 
Oberfiache verleihen. 1st em solches Dispergiermittel bereits bei der 
Failung anwesepd, hemmt es die Agglomeration des gefailten 
Barlumsulfats, so dass bereits be! der Fallung desagglomeriertes 
5 Barlumsulfat anfdllt. WIrd solch ein Dispergiermittel nach der FSIIung 
beispielsweise Irh Rahmen einer Nassvermahlung elngearbeltet, 
verhlndert es die Reagglomeration des desagglomerierten 
Barlumsulfats nacli der Desagglomeration. Barlumsulfat,. das ein 
solclies Dispergiermittel enthalt, ist ganz besonders bevorzugt, well es 
10 Im desagglomerierten Zustand verbleibt. 

Ein besonders vortellhaftes desagglomeriertes Bariumsulfat ist 
dadurch gekennzelchnet, dass das Dispergiemiittel Carboxylat-, 
Phosphat-, Phosphonat-, Bisphosphonat-, Sulfat- oder 
15 Sulfonatgruppen aufwelst, die mit der Barlumsulfat-Oberflache in 
Wechselwlrkung treten kGnnen, und dass es einen oder mehr 
organische Reste r3 aufwelst, die hydrophobe und/oder hydrophile 
Teilstrukturen aufweisen. . 

20 Bevorzugt Ist r3 eine nledermolekulare, oligomere oder polymere. 
ggf. verzweigte und/oder cycllsche Kohlenstoffkette, die ggf, 
Sauersfoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel als Heteroatome 
enthalt, und/oder durch. Reste substitulert Ist, die Qber Sauerstoff, 
Stickstoff, Phosphor oder Schwefel an den Rest r3 gebunden sind 

25 und die Kohlenstoffkette gegebenenfalls durch hydrophile . oder 
hydrophobe Reste substitulert ist. Ein Beispiel. fQr solche 
substltuierenden Reste sind Polyethergruppen. Bevorzugte 
Polyethergruppen weisen 3 bis 50, bevorzugt 3 bis 40 und 
Insbesondere 3 bis 30 Alkylenoxygruppen auf. Bevorzugt werden die 
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Alkylenoxygruppen aus der Gruppe, bestehend aus der Methylenoxy-, 
Ethylenoxy-, Propylenoxy-: und Butylenoxy-Gruppe, ausgew3hlt_ 

Bevorzugtes . desagglomeriertes Bariumsulfat enthdit ein 
5 Dispergiermittel, welches Gruppen zur An- Oder Einkoppelung in 
Polymere aufweist. Dies l<Onnen Gruppen sein. die diese An- Oder 
Einlcoppelung chemiscli bewirl(en, z.B. OI-f-Gruppeh oder Nl-I-Gruppen 
Oder Ni-l2-Gruppen. Bel den Gruppen kann es sich auch um solche 
iiandein, die eine physikalische EIn- oder Ankoppelung bewirken. 

10 

Ein Belspiel fur ein Disperslonsmittel, das die Oberflache des 
Bariumsulfats hydrophobJert, stellen Phosphorsaurederivate dar, bel 
denen ein Sauerstoffatom der P(0)-Gruppe durch einen Ca-Cio-Alkyl- 
oder Alkenylreist und ein welteres Sauerstoffatom . der P(0)-Gruppe 
IS durcli eine Polyetherfunktlon substituiert ist. Ein weiteres acides 
Sauerstoffatom der P(0)-Gruppe kann In VVechselwirkung mit der 
Barlumsulfatoberfiache treten. 

Das Dispergiennittel kann beispielsweise ein Phospliorsdurediester 
20 sein, der als Tellstruicturen eine Polyethergruppe und eine C6-C10- 
Alkenylgruppe aufweist. 

. Ein desagglomeriertes Bariumsulfat mit ganz besonders guten 
Eigenschaften enthalt als Dispergiermittel ein Polymer, das 

25 anionische Gruppen aufweist, die In VVechselwirkung mit der 
OberflSche des Bariumsulfats treten konnen, beispielsweise die oben 
genannten Gruppen, und durch polare Gruppen, z.B. durch Hydroxyl- 
oder Aminogruppen, substituiert ist. Bevorzugt sind Polyethergruppen 
enthalten, die terminal durch^Hydroxyigruppen substituiert sind. Infolge 

30 dieser Substitution sind die Bariumsulfat-Partikel auHeriich 
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hydrophiliert. Derartiges desagglomeriertes Bariumsulfat zeigt keine 
Neigung zur Reagglomeration. Es kann bei der Anwendung sogar zu 
weiterer Desagglomeration kommen. Die polaren Gruppen, 
insbesondere Hydroxyl- und Aminogruppen, stellen reaktive Gruppen 
dar, die zur An- oder Einkoppelung besonders In Epoxyharze geeignet 
sind. Ganz besonders gute Eigenschaften weist ein desagglomeriertes 
Bariumsulfat auf, das mit einem Disperglermlttel beschlchtet 1st, 
welches eine VIelzahl von Polycarboxylatgruppen und eine Vielzahl 
von Hydroygruppen aufweist sowie weitere Substituenten. die sterisch 
anspruchsvbll sInd, z.B. Polyethergruppen. Eine ganz- bevorzugte 
Gruppe von Dispersionsmltteln sInd terminal an den Polyethergruppen 
durch Hydroxygruppen substltulerte Polyetherpolycarboxylate. 

Derartiges desagglomeriertes Bariumsulfat, das einen 
15 Kristallatlonsinhibltor und eines der besonders bevorzugten sterisch 
die Reagglomeration verhlndernden Disperglermlttel aufweist, 
besonders eIn durch polare Gruppen wie oben beschrieben 
substituiertes Dispersionsmittel, weist den groBen Vortell auf. dass es 
sehr feine PrimSrpartikel und allenfalls gering agglomerierte 
20 Sekundarpartlkel umfasst, die. well sie lelcht redisperglerbar sind, 
sehr gut anwendbar sInd, belsplelswelse sich gut In Polymere 
einarbeiten lassen und nicht zur Reagglomeration nelgen. ja sogar bei 
der Anwendung welter desagglomerieren. 

25 Gem§B einer' Ausfiihrungsform llegt das desagglomerierte. 
beschlchtete Bariumsulfat trocken vor. GemSB einer welteren 
Ausfiihrungsfonn llegt es in Form einer Suspension In Wasser Oder In 
Form einer Suspension In einer organischen Flusslgkeit vor. wobel die 
organlsche FlOssigkeit gegebenenfalls auch Wasser enthalten kann. 

30 Bevorzugte organlsche FIQsslgkelten sind Naphtha, Sledegrenzbenzin 
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Oder A!kohole wie Isopropanol. In der Suspension liegt das 
desagglomerlerte Bariumsulfat vorzugswelse in einer IVIenge von 0,1 
bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 25 Gew.-% oder 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% vor. 

5 

Das desagglomerierte Bariumsulfat und besonders seine Suspension, 
insbesondere auf wSssriger Basis, kann noch Modifizierungsmittel 
aufwQlsen, die seine Eigenschaften beeinflussen. Das gegebenenfafis 
vorhandene zusStzllche Modifizierungsmittel hat vorzugswelse ein 
10 geringeres hydrodynamisches Volumen als die ais DIspergiermittel 
verwendete Verbindung. Bevorzugt ist das Modifizierungsmittel 
niedermolekular; insbesondere enthalt es mindestens eine, 
insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen anionischen 
Gruppen. Beispieie besonders gut geeigneter Modifizierungsmittel 
sind organische Sauren, bevorzugt Essigsaure und PropionsSure. 
insbesondere Essigsaure, Es wurde gefunden, dass Suspensionen 
des desagglomerierten Bariumsuifats, besonders wSssrige 
Suspensionen, die organische Saure enthalten, besonders 
sedimentationsstabll sind. 



15 



20 



Vorteilhaft ist auch das desagglomerierte Bariumsulfat einer 
durchschnittlichen PrimarpartikelgrSIXe < 60 nm, bevorzugt < 20 nm. 
dass im. Wesentlichen agglomeratfrel voriiegt, bei dem somit die 
durchschnittliche SekundarpartikelgrofSe maximal 30% groRer ist als 
25 die durchschnittliche PrimarpartikelgroRe. 



Das desagglomerierte Bariumsulfat kann nach unterschiedlichen 
Varianten hergestellt werden. 
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Die erste Variante sieht vor. Bariumsulfat in Anwesenheit eines 
l<ristaliisationsinJiibierenden Mittels zu. fallen und anschlieliejid eine 
Desagglomeration durchzufiihren. DIese Desagglomeration wird in 
Anwesenheit eines Dispergiermlttels durchgefQhrt. 

5 ■ • 

Die zweite Variante sieht vor, Bariumsulfat in Anwesenheit eines 
krlstallisationsinhibierenden Mme\s und eines Dlspergiermittels zu 
fallen. 

10 Die erste Variante wird nun welter. erlSutert. . 

Bariumsulfat wird nach Qbllchen Methodeh gefailt. z.B. durch Reaktion 
von Barlumchlorld oder Barlumhydroxid mit Alkallsulfat Oder 
Schwefelsaure. Dabei werden Verfahren angewendet. be! denen sich 
15 Primarpartikel mIt der oben angegebenen Feinheit bllden. Bei der 
Fallung setzt man Additive ein, die die Kristalllsation inhlbieren, 
belspielswelse solche. wie sie in der internationalen Patentanmeldung 
WO 01/92157 A genannt werden, oder die vorstehend genannten 
Verbindungen der Formel V, die kristalllsatlonslnhlbierende WIrkung 
20 aufweisen. GewOnschtenfails wird das gefSllte Bariumsulfat zur Pa^te 
Oder sogar bis zum trocknen Pulver entwassert. Es folgt eine 
Nassdesagglomeration. Als Fliissigkeit kahn Wasser oder eine 
organlsche FIQssigkeit gewShlt werden, z.B. ein Alkohol. Die 
Desiagglomeration, die belspielswelse in einer PerlmQhie durchgefuhrt 
25 wird. erfolgt dann In Anwesenheit eines Dispergiermlttels. Die 
Dispergiermittel sind oben genannt; belspielswelse kann man - ein 
Mittel der Formel (I) verwenden. das dispergierende Eigenschaften 
aufweist. In diesem Fall kdnnen das kristallisatlonsinhibierende und 
das Dispergiermittel glelch seln. Beim Fallen nutzt man die 
30 kristallisatlonsinhibierende WIrkung aus. bei der Desagglomeration die 
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dispergierende Wirkung. Bevorzugt verwendet man bei der 
Desaggloraeratlon jene Dispergiermittel, die sterisch die 
Reagglomeration verhindern. besonders jene Dispergiermittel, die 
dutch Hydroxygruppen substituiert sind. Die Vermalilung und damit die 
5 Desagglomeration werden solange durciigefiihrt. bis der gewdnschte 
Grad der Desagglomeration erreicht 1st. Bevorzugt fiihrt man die 
Desagglomeration solange durch, bis das erfindungsgemaiie 
desagglomerierte Bariumsulfat Sekundarteilchen aufweist. von denen 
90 % kleiner als 2 \im, vorzugsweise kleiner als 1 jjm. besonders 
10 bevorzugt kleiner als 250 nm. ganz besonders bevorzugt kleiner als 
200 nm sind. Noch mehr bevorzugt desagglomeriert rnan. bis 90 % der 
Sekundarteilchen kleiner als 130 nm, insbesondere bevorzugt kleiner 
als 100 nm, ganz insbesondere bevorzugt kleiner als 80 rim sind. noch 
bevorzugter < 50 nm sind. Dabei kann das Bariumsulfat teilweise Oder 
15 sogar weitgehend vollstandig in Form nicht agglomerierter 
Primarpartikel vorliegen (mittlere PartikeigrQIien. bestimmt durch XRD 
Oder Laserbeugungsmethoden). Die beim Nassagglomerieren 
gebildete Suspension des desagglomerierten, ein 
kristallisatlonsinhibierendes Mittel sowie ein Dispergiermittel 
20 enthaltenden Bariumsulfats kann dann als solche verwendet werden, 
beispielsweise zur Einarbeitung in Kunststoffe. WIe oben beschrieben.' 
kann man auch eine lagerstabile Suspension erzeugen durch Zusatz 
von SSure. 



25 



30 



Man kann auch eine Trocknung vornehmen, z.B. eine SprQhtrocknung. 
Die dabei gebildeten . Partlkel zerfallen wieder sehr leicht in das 
desagglomerierte Bariumsulfat. Das erfindungsgemaiie Bariumsulfat 
ist aus sehr kleinen Primarpartikeln gebildet und es ist redispergierbar; 
die Sekundarpartikel. liegen. in desagglomeriertem Zustand vor. 
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Die zweite Variante der Erfindung sieht vor. dass man die FSIIung. 
Z.B. -durch- Reaktlon von Bariurachlorid Oder Bariurahydroxid mit 
Alkalisulfat oder SchwefelsSure. in Anwesenheit eines 
Kristallisationsinhibierenden i^iftels und eines Dispergiermittels 
5 durchfQhrt; diese Vorgeliensweise fQhrt bereits bei der FSIIuhg zur 
Biidung von desagglomeriertem Bariumsulfat. das ielcht 
redisperglerbar ist. Derartige DIsperglermlttel. die den Bariumsulfat- 
Partll<eln eine elektrostatlscli, sterlsch oder eiektrostatisch und 
sterisch die Agglomeration bei der FSIIung . hemmende und die 
10 Reagglomeratlon verhindernde Oberfiaclie verleihen. sind weiter oben 
eriautert. Bei dieser AusfOhrungsform entsteht desagglomeriertes 
Bariumsulfat bereits bei der Failung. 



Das gefailte, Kristallisationslnliibitor und Dispergiermittel enthaltende 
Bariumsulfat ist im Prinzip gebrauchsfertig und kann als wassrige 
Suspension verwendet werden. Wie oben beschrleben, ist eine 
zusatzliche Stabilisierung der Suspension mit Saure moglich. Man 
kann das gefailte desagglomerlerte Bariumsulfat auch tellweise oder 
ganz entwassern, z.B. durch SprQhtrocknung. Es entsteht dann eine 
20 Paste oder ein Pulver. Das Pulver welst naturgemaB Agglomerate auf. 
Diese sind aber nicht. dergestalt agglomeriert wie bei Bariumsulfat des 
Standee der Technik, sondem es handett sich um lockere Aggregate, 
die in flQssigen Medien redlspergieri^ar sind und dabei wieder 
desagglomerierte Partikel bilden. Altemativ kann das Pulver unter 
25 Zusatz von Wasser oder organischen FlOssigkeiten in eine 
Suspension Qberfuhrt werden; auch dabei werden wieder die 
desagglomerierten Partikel erhalten. wie sie vor der Trocknung 
vorlagen. In manchen Anwendungsfallen ist eine Zerkleinerung der 
getrockneten Agglomerate oder ihre OberfQhrung in eine Suspension 
30 vor der Anwendung nicht nStig. well sie sich bei der Anwendung in die 
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desagglomerierten Partikel umwandein, belspielsweise wenn sle in 
flussige Vorprodukte eingearbeitet werden. Wenn man die ganz 
""TDesonders bevorzugten polymeren Dispergiermlttel einsetzt, die 
sterisch die Reaggibmeratlon verhindem und polare Gruppen zur An- 
S Oder Einkoppelung in Poiymere aufwelsen, so wird gar eine weitere 
Desagglomeration beobachtet. 

Das desagglomerierte Banumsulfat, das als leicht redispergierbares 
Pulver, gewQnschten Falls audi In Form elner wassrigen Suspension 

10 Oder in Form einer Suspension in elner organisclien Fiiissigkeit 
vorliegt, kann fUr alle Zwecke verwendet werden, fiir die Bariumsulfat 
Qbliclierweise verwendet wird. Besonders gut geeignet ist es als 
Zusatz in liartbaren Massen und gehSrteten i\/lassen, zu denen u.a. 
aucii Klebstoffe und Dichtungsmassen gehdren. 

15 ■ 

Oberraschendenveise kann das. desagglomerierte Bariumsulfatals 
Katai^ator fQr die Hartung der erfindungsgemd&en iidrtbaren l\/lassen, 
vorzugsweise der Epoxidgruppen enthaltenden erfindungsgemditon 
hartbaren Massen, dienen. 
20 . 

Der Gehalt der erfindungsgemaHen .liSrtbaren Massen an 
desagglomeriertem Bariumsulfat kann sehr breit variieren und riclitet sich 
nacli den Erfordemissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der Gelialt bei 
0,05 bis 10, bevorzugt 0,05 bis 8 und insbesondere 0,05 bis 6 Gew.-%, 
25 jeweils bezogen auf den Festkdrper der erfindungsgema&en hartbaren. 
Massen. 

Der Festkorpergehalt der erfindungsgemaOen hartbaren Massen, d. h. der 
Gehalt an Bestandteilen, die die aus den erfindungsgemdHen hdrtbaren 
30 Massen hergestellten erfindungsgemS&en gehirteten Massen aufbauen, 
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kann sehr breit variieren und richtet sich nach den Erfordemissen des 
Einzelfalls. Vorzugsweise liegt der Festkdrpergehalt bei 20 bis 80, 
vorzugsweise 30 bis 70 und Insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, jeweiis 
bezogen auf die erfindungsgemd&e hdrtbare Masse. 

5. 

Die erfindungsgemaHen liartbaren Massen enthalten vorzugsweise neben 
dem vorsteliend beschriebenen. desagglomerierten . Bariumsulfat 
mindestens ein hartbares Bindemittel (A), ausgewShlt aus der Gmppe, 
besteiiend aus niedennpleltularen Verbindungen, Oligomeren und 
10 Poiymeren, vorzugsweise Oligomeren und Poiymeren. 

. Der Geiialt der erfindungsgemaBen hartbaren IVIassen an den 
Bindemittein (A) Icann selir breit variieren und richtet sich auch nach den 
Erfordemissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt .der Gehait bei 50 bis 
15 99.9, bevorzugt 60 bis 99,9 und Insbesondere 70 bis 99,9 Gew.-%, jeweiis 
bezogen auf den Festk&rper der erfindungsgemd&en hartbaren Masse. 

Bel den hartbaren niedennolekularen Bindemittein (A) handelt es sich 
vorzugsweise um epoxyfunktionelle Sllane, wie sie z.B. aus den 

20 Patentanmeldungen EP 1 1 79 575 A 2, WO 00/35599 A, WO 99/52964 A, 
WO 99/54412 A, DE 197 26 829 A 1 oder DE 195 40 623 A 1, bekannt 
sind, insbesondere Glycidyloxypropyitrimethoxysilan oder 
Glycidyloxypropyltriethoxysilan, und/oder um Silane, die mindestens eine 
olefinisch ungesattigte Gruppe. insbesondere eine Vinylgruppe oder eine 

25 Methacrylat- oder Acrylatgruppe enthalten, wie sie z. B. aus den 
Patentanmeldungen WO 00/22052 A, WO 99/544.12 A, DE 199 10 876 A 
1 Oder DE 197 19 948 A 1 bekannt sind, insbesondere die nachstehend 
beschriebenen Monomeren (a2). 
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Aulierdem konnen die Hydrolysate und/oder Kondensate dieser 
niedermolekularen Verblndungen als Bindemittel-(A)-elngesetzt werclen. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind herstellbar, indem man die 
5 niedemiolekularen BIndemltlel (A) vorzugswelse im Rahmen des 
sogenannten Sol-Gel-Verfahrens kondensiert. Dessen Baslsreaktionen 
lassen sich anhand-der Tetraorthosilikate eridutem. Diese werden gege- 
benenfalls In Gegenwart eines Co-L6semlttels hydrolysiert und 
kondensiert: 

10 

Hydrolyse 

SI(OR')4 + H2O -» (R'0)3SI-0H + R'OH 

Kondensation 
15 -Si-OH + HO-SI- ^ -Si-O-Sl- + H2O 
-Sl-OH + R'O-SI- ^ -Si-O-Sl- + R'OH. 

wobel R' eine Alkylgruppe, wie Methyl oder Ethyl, sein kann. Zur Katalyse 
der Reaktionen werden Sauren, Basen oder Fluoridionen eingesetzt. 
20 ■ 

Die hartbaren Polymeren und Oligomeren (A) enthalten mindestens eine, 
reaktive funktionelle Gruppe (a1) und bevorzugt mindestens zwel und 
insbesondere mindestens drei reaktive funktionelle Gruppen (al), die die 
Oligomeren und Polymeren (A) thermisch und/oder mit aktlnlscher 
25 Strahlung hartbar machen. Beisplele geeigneter reaktiver funktioneller 
Gruppen (al) sind aus der intemationalen Patentanmeldung WO 
03/016411 A. Seite 10. Zeile 20. bis Selte 12, Zelle 2, und Selte 20. Zeile 
1, bis Seite 22, Zeile 16, bekannt. Insbesondere werden Epoxidgruppen 
(al) verwendet 
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Bevorzugt sind die Oligomeren und Polymeren (A) Hydrolysate und/oder 
Kondensate, die heFStellbar sind, indem man Oligomere und/oder 
Polymere (A), die Epoxidgruppen (a1) und hydrolysierbare Silangmppen 
(a2) enthaiten, hydrolyslert und/oder kondensiert. 

5 

Die Oligomeren und/oder Polymeren (A), die Epoxidgruppen (a1) und 
hydrolysierbare Sllangruppen (a2) enthaiten, konnen aber auch als 
hSrtbare Bestendteile (A) verwendet werden. 

10 Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) sind herstellbar, indem . man 
EpoxkJgruppen und hydrolysierbare Sllangruppen (a2) enthaltende 
Oligomere und/oder Polymere (A) vorzugsweise im Rahmen des 
sogenannten Sol-Gel-Verfahrens kondensiert, dessen Baslsreaktionen 
vorstehend beschrieben weixlen. 

15 

Die Oligomeren (A) enthaiten Im statlstischen MIttel mehr als 2 und nicht 
mehr als 15 eingebaute Monomerelnheiten. Im /^Igemeinen enthaiten die 
Polymeren <A) mehr als 10, vorzugsweise mehr 15, eingebaute 
Monomerelnheiten. 

20 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A), sind jewells aus mindestens 
einem, Insbesbndere einem, hydrolysierbare Sllangruppen (a2) 
enthaltenden Oligomer (A) oder Polymer (A) herstellbar. FOr besbndere 
Anwendungszwecke kSnnen aber auch Gemische aus mindestens zwei 
25 unterschledlichen, hydrolysierbare Sllangruppen (a2) enthaltenden 
Oligomeren (A), Polymeren (A) oder Oligomeren und Polymeren (A) 
eingesetzt werden. 
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Die hydrolysierbare Sllangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und 
30 Polymeren (A) enthaiten jewells mindestens eine Epoxidgruppe (a1) und 
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mindestens eine im o. g. Sinne hydrolysierbare Silangaippe (a2). 
Vorzugsweise enthalten sie .im statistischen. Mittel mindestens. .zwei, 
insbesondere mindestens drei, Epoxidgruppen (a1) und mindestens zwei, 
insbesondere mindestens drei, hydrolysierbare Silangruppen (a2). Dabei 
5 kann es sich um terminaie und/oder iaterale Epoxidgruppen (a1) und 
hydrolysierbare Silangruppen (a2) handeln. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren Und 
Polymeren (A) k3nnen einen linearen, stemformig Oder dendrimer 

10 verzwelgten oder kammformigen Aufbau haben. Innerh^alb eines 
hydrolysierbare Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren oder 
Polymeren (A) kSnnen diese Strukturen miteinander kombiniert vorliegen. 
Dabei konnen die l\/lonomereinheiten statistisch, altemierend oder 
blockartig verteilt vorliegen, wobei innerhalb eines hydrolysierbare 

15 Silangmppen (a2) enthaltenden Oligomeren oder Polymeren (A) diese 
Verteilungen miteinander kombiniert vorliegen kOnnen. 

Die zahlenmittleren und massenmittleren Molekulargewichte und . die 
UneinheitUchkeit des Molekulai^evdchts der Oligomeren und Polymeren 

20 (A') kOnnen brelt variieren und richten sich nach den Erfordemissen des 
Einzelfalls. Vorzugsweise liegt das zahlenmittlere Molekulangewicht 
(bestimmt mit Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als intemem 
Standard) bei 800 bis 3.000, bevorzugt 1 .000 bis- 2.500 und insbesondere 
1.000 bis 2.000 Dalton. Vorzugsweise liegt das masserimittlere . 

25 Molekulargewicht bei 1.000 bis 8.000, bevorzugt 1.500. bis 6.500 und 
insbesondere 1.500 bis 6.000 Dalton. Vorzugsweise ist die 
Uneinheitlichkeit < 10, bevorzugt < 8 und insbesondere < 5. 



30 



Die hydrolysierbare Silangmppen .(a2) enthaltenden Oligomeren und 
Polymeren (A) kOnnen all den Polymerklassen entstammen. bei deren 
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Herstellung und danach die Epoxidgruppen (a1) und die hydrplysierbaren 
Silangaippen-(a2) nicht umgesetzt werden. Der Fachmann kann daher die 
geeigneteh Polymerklassen aufgmnd seines allgemeinen Facliwlssens 
leicht auswShlen. Votzugswelse sind die hydrolysierbare Silangruppen 
5 (a2) enthaitenden Oligomeren und Polymeren (A) Additionspolymere. 
insbesondere Copolymerisate olefinisch ungesSttigter Monomere. 

Die Epoxidgruppen (a1> sind mit der Hauptkette Oder den Hauptketten der 
hydrolysierbare Silangruppen (a2) entiialtenden Oligomeren und 

10 Polymeren (A) Qber verknQpfende, organische Gruppen (G1) kovaient 
verbunden. Dabei kann eine Epoxidgruppe (a1) Qber eine zweibindlge, 
verknQpfende, organische Gruppe (G1) oder es kSnnen mindestens zwei 
■ Epoxidgruppen (a1) Qber eine mindestens dreibindige, verknQpfende, 
organische Gruppe (G1) mit der Hauptkette verknQpft sein. Bevorzugt 1st 

15 eine . Epoxidgruppe (a1) Qber eine zweibindige, verknQpfende, organische 
Gruppe (G1) mit der Hauptkette verknQpft. 

Vorzugsweise enthaiten die zweibindigen, verknQpfenden, organischen 
Gruppen (G1) ' mindestens eine, insbesondere eine, mindestens 

20 zweibindige. insbesondere zweibindige, Gruppe (Gil), ausgewShIt aus 
der Gruppe, besteHend aus substituierten und unsubstituierten, 
vorzugsweise unsubstituierten, verzweigten und unverzweigten, 
vorzugsweise unverzweigten, cyclischen und nicht cyclischen, 
vorzugsweise nicht cyclischen. Alky!-, Alkenyl- und Aikinylgruppen, 

25 insbesondere Alkylgmppen, sowie substituierten und unsubstituierten, 
vorzugsweise unsubstituierten, Arylgruppen, oder sie bestehen hieraus. 

Insbesondere ist die zweibindige Gruppe (G11) eine unverzwelgte, nfcht 
cyclische, unsubstltuierte. zweibindige Alkyigruppe mit 1 bis 10, 
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vorzugsweise 2 bis 6 und insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie 
eine Methylen-, Ethylen-, Trimethylen- Oder Tetramethylengruppe. 

Bevorzugt enthalten die zweiblndigen, verknupfenden, organischen 
5 Gruppen (G1) darQber hinaus noch mindestens eine, Insbesondere eine, 
mindestens zweibindige, insbesondere zweibindige, verknQpfende, 
funldiionelle Gruppe (G12), vorzugsweise ausgewdhit aus der Gruppe, 
besteliend aus Ether-, . Thioether-, - Carbonsdureester-, 
TliiocarbonsSureester-, Carbonat-, Thipcarbonat-, Phosphorsaureester-, 

10 Thiopiiosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, 
Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, 
Amid-, Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, 
Phosplionsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-, 
Hydrazid-, Urethan-, Hamstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, Thiocarbonyl-, 

15 Suifon- Oder Sulfoxidgruppen, insbesondere Carbonsaureestergruppen. 

Belspiele geeigneter Substituenten sind Halogenatome, insbesondere 
Fluoratome und Chloratome, NHrilgruppen, Nitrogruppen oder 
Allcoxygruppen. . Vorzugsweise sind die vorsteliend beschriebenen 
20 Gruppen (G1) und (Gil) unsubstituiert. 

Bevorzugt sind die Epoxidgruppen (a1) uber eine Gruppe (Gil) und diese 
wlederum uber eine Gruppe (G12), besonders bevorzugt gemaB der 
allgemeinen Forme! I: 

-(-G12.).(G11.)«Epoxld (I), 

mit der Hauptkette verbunden. Insbesondere wird als Gruppe der 
allgemeinen Formel I 
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-C(OH>^H2-Epoxfd (11) 
verwendet.. 

5 Die hydrolysierbaren Silangruppen (a2) kfinnen unterechiedliche 
Strukturen aufweisen. Vorzugswelse werden sie aus. der Gruppe, 
bestehend aus hydroiyslerbaren Sllangmppen (a2) der allgemeinen 
Formel II: 

10 -SiRmR^ (II). 

ausgewahlt. 

In der allgemeinen Forme! II haben die Indices und die Variablen die 
15 folgende Bedeutung haben: 

einbindiges. hydrolysierbares Atom oder einbindlge. 
hydrolysierbare Gruppe; 

einbindiger, nicht hydrolysierbarer Rest; 

ganze Zahl von 1 bis 3. vorzugsweise 3, und 

0 Oder 1 oder 2 . vorzugsweise 0 oder 1 , 

mit der ly/IaBgabe, dass m + n = 3. 

Beispiele. geeigneter, einbindiger. hydrolysierbarer Atome R sind 
Wasserstoff, Fluor, Chlor. Brom und lod. 

30 . ■ . 



R 

20 R^ 
m 
n 

25 
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Belspiele gefeigneter, einbindiger, hydrolysierbarer Reste R sind 
Hydroxylgruppen. Aminogruppen -NH2 und Gmppen der allgemeinen 
Formel III: 

5 R^-X- (III). 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Sauerstoffatom, Schwefelatom, Carbonylgruppe, 

Thfocarbonylgruppe, Carboxylgruppe. Thiocarbonsaure-S- 
estergruppe, Thiocarbonsaure-O-estergruppe oder Aminogruppe - 
NH- Oder -NR^-, vorzugsweise Sauerstoffatom; und 

einbindiger, organlscher Rest. 
15 ■ 

Der einbindige, organlsclie Rest R^ enthait mindestens eine Gruppe (G2), 
ausgewflhlt aus der Gruppe, bestehend aus substltulerten und 
unsubstituierten, vorzugsweise unsubstiuierten, verzweigten und 
unverzweigten, vorzugsweise unverzweigten, cydischen urid nicht 
20 cydischen, vorzugsweise nicht cydischen, . AlkyI-, Ailcenyl- und 
Alkinylgruppen, vorzugsweise Alkylgruppen, sowie substituierten und 
unsubstituierten Arylgruppen; Insbesondere unsubstituierten, 
unverzweigten, nicht cydischen Alkylgruppen; oder er besteht hieraus. 

25 Belspiele geeigneter Substituenten sind die vorstehend genannten. 

Besteht der Rest R\aus einer Gmppe (G2), ist diese einbindig. 

Enthalt der Rest R^ eine Gruppe (G2), ist diese mindestens zweiblndig. 
30 insbesondere zweiblndig, und direkt mit -X- verknQpft. Dariiber hinaus 



X 

10 
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kann der Rest noch mindestens eine, insbesondere eine, der 
vorstehend-beschriebenen Gruppen (G12) enthaiten. 

Enth31t der Rest R** mindestens zwei Gruppen (G2), ist mindestens eine 
5 von ifinen mindestens zweibindig, insbesondere zweibindig, und direlct mit 
-X- verloiQpft. Diese direlct mit -X- verlcnupfte Gruppe (G2) ist mit 
mindestens einer weiteren Gruppe (G2) verlcnupft. Vorzugsweise ist diese 
direirt mit -X- vericnOpfte Gruppe (G2) mit der weiteren Gruppe (G2) uber 
eine Gruppe (G12) oder den weiteren Gruppen (G2) iiber mindestens zwei 
10. Gruppen (G 12) verlcnupft. 

Bevorzugt besteiit der Rest R"" aus einer Gruppe (G2). Insbesondere wird 
der Rest R^ aus der Gruppe,. besteliend aus Methyl, Etiiyl, Propyl und 
' Butyl ausgewShlt. 

15 ' 

Insbesondere werden 'die iiydrol^ierbaren Silangruppen (a2) aus der 
Gruppe, bestehend aus TrimethojQrsilyl, Trietho^^ilyl, Tripropoxysilyl und 
Tributoxysilyl, insbesondere Trimethoxysilyl und Triethoxysilyl, 
ausgewahlt. ' 

20 . . 

Die hydroiysierbaren Sllangmppen (a2) sind mit der Hauptkette oder den 
Hauptketten der Oligomeren und Polymeren (A) vorzugsweise uber die 
vorsteliend beschriebenen, verknupfenden, organlschen Gruppen (G1) 
kovalent verbunden. Dabei kann eine hydrolysierbare Silangruppe (a2) 

25 iiber eine zweibindige, verknupfende, organische Gruppe (G1) oder es 
konnen mindestens zwei hydrolysierbare Silangruppen (a2) ' uber eine 
hnindestens dreibindige, verknQpfende, organische Gruppe (G1) .mit der 
Hauptkette verknQpft sein. Bevorzugt ist eine hydrolysierbare Silangruppe 
(a2) Qber eine zweibindige, verknQpfende, organische Gruppe (G1) mit 

30 der Hauptkette verknQpft. 
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Vorzugsweise enthalten auch hier die einbindigen, verknQpfenden, 
oiganischen Gruppen (G1) mindestens eine, insbesondere eine, der 
vorstehend beschriebenen, mindestens zweibindigen, insbesondere 
5 zweibindigen, Gruppen (G11) oder sie bestehen tiieraus. Bevorzugt 
enthalten die zweibindigen, vericnQpfenden, organisciien Gruppen (G1) 
darOber iiinaus nocli mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend 
beschriet}enen, mindestens zweibindigen, insbesondere zweibindigen, 
verlcnQpfenden, funictionellen Gruppe (G12). 

10 

Bevorzugt sind die Silangruppen (a2) iiber eine zwelbindige, verl<upfende 
Gruppe (G11) und diese wiederum uber eine zwelbindige, veri<nQpfende, 
funlctioneile Gruppe (G12) gemdH der allgemeinen Fomiel (IV): 

15 -(-G12-HG11-)- SIR„,R^„ (IV). 

worin die Indizes und die Variablen die vorstehend ahgegebene 
Bedeutung haben, mit der Hauptl(ette der Oligomeren und Polymeren (A) 
verlcnQpfL Ganz besonders bevorzugt werden die folgenden Gruppen der 
20 allgemeinen Formel IV venwendet: 

-C(0)-0-(-CH2-)2-Si(OCH3)3 (IV1), 

-C(0)-C)-(-CH2-)3-Si(OCH3)3 (IV2), 

25 

-C(0)-0-(-CH2-)2-Si(OC2H5)3 (IV3) 

-C(0)-0-(-CH2-)3-SI(OC2H5)3 (IV4), 

30 -C(0)-0-CH2-Si(OC2H5)3 (IV5) 
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und 

-C(0)-0-CH2-SICH3(OC2H5)2 (IV6). 

5' 

' insbesondere (IV4). 

Das Molverhaitnis von Epoxidgruppen zu hydrolysierbaren 

Sllangruppen (a2) In den Ollgomeren und Polymeren (A*) kann brelt 
10 varileren. Vorzugsweise liegt es bei 1.5 : 1 bis 1 : 1,5, bevorzugt 1,3 : 1 bis. 
1 : 1,3 und insbesondere 1,1 : 1 bis 1 : 1,1. 

Ganz besonders vortellliaft sind die (Meth)Acrylatcopolymerisate (A), die 
laterale und/oder terminale Epoxidgruppen (a1) und laterale und/oder 
15 temninale. hydrolysierbare Silangruppen (a2) der allgemelnen Forniel II: 

-SIR,„R^„ (II), 

worin die Indices und die Variablen die vorstehend angegebene 
20 Bedeutung haben, im l\/lolverhaitnis von (a1) : (a2) = 1,5 : 1 bis 1 : 1,5, 
bevorzugt 1,3 : 1 bis 1 : 1.3 und Insbesondere 1.1 : 1 bis 1 : 1,1. enthalten. 
Diese erfindungsgemSBen (Meth)Acrylatcopolymerisate (A') liefem ganz 
besonders vorteilhafte Hydrolysate und/oder Kondensate (A). 

25 Nebeii den vorstehend beschriebenen Epoxidgruppen (a1) und 
Silangruppen (a2) konnen die Oiigomeren und Polymeren (A) noch 
weitere laterale und/oder tenninale Gruppen (aS) enthalten. Wesentlich ist, 
dass die Gmppen (aS) weder mit den Epoxidgruppen (a1) und 
Silangruppen (a2) reagieren, noch den Ablauf der Kondensation stSren. 

30 Beispiele geeigneter Gnjppen. (a3) sind Fluoratome, Chloratome, 
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Nltrilgmppen. Nitrogruppen. Alkoxygruppen. Polyoxyalkytengruppen oder 
die vorstehend beschriebenen, einbindigen. organischen Reste R\ 
Insbesondere Arylgruppen. Alkylgaippen und Cycloalkylgruppen. Mit Hilfe 
dieser Gruppen (a3) kann das Eigenschaftsprofil der hydrolysierbare 
5 Silangruppen (a2) enthaltenden Oligomeren und Polymeren (A) und damit 
der Hydrolysate und/oder Kondensate (A) in vorteilhafter Weise brelt 
variiert werden. 

Die hydrolysierbare Silangruppen (a2) enttialtenden Oligomeren und 
10 Polymeren (A) sind durch Copolymerisation mindestens eines. 
insbesondere eines. mindestens eine. insbesondere eine, Epoxidgruppe 
(a1) enthaltenden Monomeren (a1) mit mindestens einem. insbesondere 
einem. mindestens eine, insbesondere eine, Silangmppe (a2) 
enthaltenden Monomeren (a2) herstellbar. babel kdnnen die Monomeren 
15 (a2) und (a3) noch mit mindestens einem Monomeren (a3), das 
mindestens eine Gruppe (a3) enthSIt, copolymerlsiert werden. 

Besondere Vorteije resultierBn. wenn die Monomeren (a1) und (a2) in 
einem Molverhaltnis von (a1) : (a2) = 1.5 : 1 bis 1 : 1.5. bevorzugt 1,3 : 1 
20 bis 1 : 1.3 und insbesondere 1,1 : 1 bis 1 : 1.1 miteinander copolymerlsiert 
wertien. Ganz besondere Vorteile werden ertialten, wenn hiert)ei das 
vorstehend beschriebene Molverhaltnis von Epoxidgruppen (a1) zu 
hydrolysiert)aren.Silangruppen (a2) In den Oligomeren und Polymeren (A') 
resuitiert. 



25 



Vorzugsweise enthalten die Monomeren (a1), (a2) und (a3) mindestens 
eine. Insbesondere eine. olefinlsch ungesSttlgte Gmppe. 



Beisplele geeigneter! olefinisch ungesSttigter Gmppen sind (Meth)Acrylat-, 
30 Ethacrylat-. Crotonat-. Cinnamat-. Vlnylether-. Vinylester-. 
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Dicyclopentadienylr, Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylgruppen; Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergrupperi oder Dicyclopentadienyl-, 
Norbomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenyiestergruppen, 
5 bevorajgt Methcrylatgruppen und Acrylatgruppen. insbesondere 
Methacrylatgruppen. 

Ein Beispiel fQr ein besonders gut geeignetes Monomer (a1) ist 
Glycidylmethacrylat. 

10 

Ein Beispiel fQr ein besonders gut geeignetes Monomer (a2) ist 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MPTS), das unter der Marke 
Dynasilan ® MEMO von der Fimia Degussa vertrieben wird, oder 
Methacryloxymethyltriethoxysilan oder Methacryloxymethyl- 

15 methyldlethoxysilan, die unter den Marken Geniosil ® XL 34 und Genlosll 
® XL 36 von der Firma Wacker vertrieben werden. 

Beispiele geeigneter Monomere (a3) werden In der intematfonalen 
Patentanmeldung WO 03/016411, Selte 24. Zellen 9, bis Seite 28, Zeile 8. 
20 beschrieben. 

Vorzugsweise sind die Oligomeren und Polymeren (A') in an sich 
bekannter Welse durch radikalische Copplymerisation der Monomeren 
(a1) und (a2) sowie gegebenenfalls (a3), bevorzugt in Masse oder in 
25 Losung, insbesondere in Losung. hei^tellbar. 

Die Hydrolysate und/oder Kondensate (A) werden vorzugsweise 
hergestellt, indem man die vorstehend beschriebenen hydrolysierbare 
Silangmppen (a2) enthaltenden Oligomeren und/oder Polymeren (A) 
30 vorzugsweise bei einem pH-Wert < 7 kondenslert. Die Hydrolyse und/oder 
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Kondensatlon erfoigt in einem Sol-Gel-Verfahren durch die Umsetzung mit 
Wasser in der Gegenwart einer organisclien-oder anorganischen SSure, 
vprzugsweise einer organischen Saure, insbesondere Ameisensdure oder 
Essfgsdure. Vorzugsweise wird die . Kondensation bei -10 bis + 80, 
5 bevorzugt 0 bis + 80 und insbesondere 10 bis 75 "C durchgefuhrt. 

Dfe Hydrolyse und/oder Kondensatlon l<ann in der Gegenwart von 
. Qblichen und belonnten, hydrolysierbaren, niedermolel(ularen Silanen, die 
von den niedertnoiekularen Verbiridungen (A) verschieden sind, und/oder 
10 tiydrolysierbaren IVIetallalkoxiden, wie sie beispielsweise in der deutschen 
Patentanmeidung DE 199 40 857 A 1 beschrieben werdeni von den 
desagglomerlerten Bariumsulfat-Nanopartikein (N) und/oder von liiervon 
verscliiedenen Nanopartikein durcligefuhrt werden. 

15 Die Hydrol^ate und/oder Kondensate (A), kdhnen ais Losung oder 
Dispersion weiterverarbeitet oder direkt als erfindungsgemS&e hSrtbare 
Massen eingesetzt werden. Vorzugsweise werden sie vor ihrer weiteren 
Verarbeitung zu den erfindungsgemSHen liartbaren l\/lassen weitgehend ' 
von Wasser und/oder organlsclien Ldsemittein befreit. 

20 . 

Als Katalysatoren konnen den Hydrolysaten und/oder Kondensaten (A) 
bzw. den erfindungsgemalien hartbaren Massen Verbindungen von 
Metallen mit mindestens einer organischen, vorzugsweise 
nichtaromatischen Verbindung, die Chelatliganden zu bilden vermag, .als 

25 Katalysatoren' zugesetzt werden. Bei den Chelatliganden bildenden 
Verbindungen handelt es sich um organische Verbindungen mit 
mindestens zwei funktionellen Gruppen. die an Metallatome oder -ionen 
koordinieren konnen. Oblicherwei^e handelt es sich bei die^en 
funktioneilen Gruppen um Elektronendonatoren, welche Elektronen an 

30 Metallatome oder -ionen als Elektronenakzeptoren abgeben. Es sind 
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grundsatzlich alle organischen Verbindungen der genannten Art geeignet, 
solange sie nicht die Vemetzung der erfmdungsgemailen hartbaren 
Massen zu gehSrteten erfindungsgemdfien Massen nachteilig 
beeinflussen oder gar voHig verhindem. Beispiele geeigneter organischer 
S Verbindungen . sind Dimethylglyoxim oder Verbindungen, die 
Carbonylgruppen in 1,3-Stellung entlialten, Wie Acetylaceton oder 
AcetessigsSureetiiylester. Ergdnzend wird auf Rornpp Chemie Lexil<on, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1989, Band 1, Seite 634, verwiesen. 
Insbesondere werden Aluminiumchelatkomplexe als Katalysatoren 
10 verwendet 

Des Weiteren konnen den Hydroiysaten und/oder Kondensaten (A) bzw. 
den erfindungsgemaHen hartbaren Massen ubiiche und bekannte 
Katalysatoren fUr die Vemetzung der Epoxidgruppen, wie Lewissauren, 
IS Aluminium- oder Zinnverbindungen von Aminen oder Heterocyclen, 
zugesetzt werden, wie sie beispielsweise in dem Buch von Bryan Eiiis, 
»Chemistry and Technology of Epoxy Resins«, University of Sheffield, 
Blackie Academic & Professional, beschrieben werden. 

20 Auderdem konnen ihnen ubiiche und bekannte, lacktypische Bestandteile 
- zugesetzt werden. Beispiele geeigneter Bestandteile werden 
beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung WO 03/016411, 
Seite 14, Zeile 9, bis Seite 35, Zeile 31, beschrieben. 

25 Die Herstellung der erfindungsgema&en hartbaren Massen weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondem kann rnit Hilfe der in der 
intemationalen Patentanmeldung WO 03/016411, Seite 36, Zeilen 13 bis 
20, beschriebenen Verfahren und Vorrichtungen durchgefuhrt werden. 
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Die erfindungsgemSHen hSrtbaren Massen enthaiten Qbliche und 
bekannte organische L5semittei (vgK die- intemationaie Patentanmeldung 
WO 03/016411, Selte 35. Zeilen 12 bis 14) sowie vorzugsweise Wasser. 
Dies istein besondererVorteil derflUsslgen erfindungsgemSllen hSrtbaren 
5 IS^assen, dass sie einen Festlcdrpergeiialt > 30 Gew.-%„ aufweisen 
Icdnnen, ohne dass dadurcli ilire sehr gute TransportfShiglceit, 
Lagerstabilitat und Verarbeltbarkeit, insbesondere.ihre Appiizierbarlceit. in 
ly^itleidenschaft gezogen werden. 

10 Die erfindungsgemaBen iiartbaren IVlassen dienen der Hersteilung der 
erfindungsgemaflen geharteten Massen. Vorzugsweise werden sie dabei 
ais pigmentierte und niclit pigmentierte BesciiichtungsstofFe, insbesondere 
Kiariaclce, sowie ais Ausgangsproduicte fOr Fonnteile, insbesondere 
optische Formteile, und freitragenden Folien eingesetzt. 

15 • • 

Vorzugsweise sind die erfindungsgema&en gehdrtetein Massen 
hoclilcratzfeste, pigmentierte und nicht pigmentierte Bescfiiclitungen und 
Laclderungen, bevorzugt transparente, insbesondere l<lare, 
Ktartaclcierungen, Formteile, Insbesondere optische Formteile, und 

20 freltragende Folien. Ganz . besonders bevorzugt sind die 
erfindungsgemaBen geiiarteten Massen iioclil<ratzfeste Kiarlaclcierungen . 
sowie hoclil<rat2rfeste KlariaGl<ierungen im Ralimen von farb- und/oder 
effei<tgebenden Meiirschiclitlackierungen auf iibliciien und bel<annten 
Substraten (vgl. hierzu die Internationale Patentanmeldung WO 

25 03/01 6411. Seite 41, Zeile 6, bis Selte 43, Zelle 6, i. V. m. Seite 44, Zelle 
6, bis Seite 45, Zelle 6). 

Die Hersteilung der erfindungsgemaBen gehSrteten Massen aus den 
erfindungsgemaBen hartbaren Massen weist keine . methodischen 
30 Besondertieiten auf, sondem wird mit Hitfe Qbllcher. und bakannter 
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Verfahren und Vorrichtungen, die fOr die jeweilige erfindungsgemaile 
gehartete Masse.typisch sind, durchgefQhrt. 

Insbesondere werden die erfindungsgem§lien hartbaren 
5 Beschiclitungsstoffe mit Hllfe der In der interriationalen Patentanmeldung 
WO 03/016411, Seite 37, Zellen 4 bis 24,. beschrlebenen, Qbllchen und 
bekanhten Veifehren und Vonichtungen auf Substrate appliziert. 

Die HSrtung der erfindungsgemaHen hSrtbaren Massen l<ann, wie in der 
10 intemationalen Patentanmeldung WO 03/016411, Seite 38, Zelle 1, bis 
Seite 41 , Zeile 4, beschrleben, durchgefQhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen hartbaren Maissen liefem neue gehSrtete 
Massen, insbesondere Beschichtungen und Lackierungen, spezleil 
15 Klariackiemngen, Formtelle, speziell optlsche Fonntelle, und freltragende 
Folien, die hoch krafzfest und chemlkallenstabil sInd. insbesondere lassen 
sich die erfindungsgem§lien Beschichtungen und Lackierungen, speziell 
die Klariackierungen, auch In Schichtdlcken > 40 pm herstellen, ohne dass 
Spannurigsrisse auftreten. 

20 

Die erfindungsgemSBen geharteten Massen eignen sich daher 
hervorragend als hochkratzfeste, dekorative, schiitzende und/dder 
effektgebende Beschichtungen und Lackierungen von Karosserien von 
Fortbewegungsmittein jeglicher Art . (insbesondere mIt Muskelkraft 

25 betriebene Fortbewegungsmlttel, wie Fahn-§der, Kutschen oder Draisinen, 
Fluggerate, wie Flugzeuge, Helikopter oder Zeppeline, Schwimmkorper, 
wie Schiffe oder Bojen, Schlenenfahrzeuge und Kraftfahrzeuge, wie 
Lokomotiyen, Triebwagen, Eisenbahnwaggons, MotorrSder, Busse, LKW 
Oder PKW) oder von teilen hiervon; von Bauwerken Im Innen- und 

30 AuBenbereich; von MdbeIn, Fenstem und tpren; von Kunststoffformtelien 
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vor allem aus PolycarlDonat, insbesondere CDs und Fenster, speziell 
Fenster im Automobilbereich; von industriellen Kleinteilen, von Colls, 
Containem und Emballagen; von wei&er Ware; von Folien; von optischen, 
elektrotechnischen und mechanische Bauteilen sowie von 
5 GlashohlkorpemundGegenstandendestagliehenBedarfe. 

Insbesondere kdnnen die erfindungsgemSllen Beschichtungen und 
Lackieruhgen, insbesondere die Klarlackiemngen, in dem teciinologiscli 
und asthetlsch besonders anspnjchsvollen Gebiet der 
10 Automobilserienlackierung (OEIVI) eingesetzt werden. Dabei zeiclinen sle 
sichi vor allem durch eine besonders hohe Waschstre&enbestdndigkeit 
und Kratzfestigkeit aus. 

Beispiele 

15 

HerstellbelspieM 

Die Hersteliung eines Kondensafs (A) ' 

20 In einem Dreihalskolben aus Glas, ausgerCistet mit RQhrer, 
RQckflusskQhler, Gaseinleitung und zwei ZulaufgefSRen, wurden 534,63 
Gewichtsteile Ethoxypropanol und 59,37 Gewichtsteile Propylglykol 
vorgelegt. Die Vorlage wurde unter Stickstoff und unter Rtihren auf 133 •'C 
erhitzt. AnschiieBend wurden der erste Zulauf. bestehend aus 380,26 

25 Gewichitsteilen Glycidylmethacrylat und 664,27 Gewlchtetellen 
Methacryloxypropyltrimethoxysllan und der zwelte Zulauf, bestehend aus 
. 169,64 Gewlchtsteilen tert.-Butylperoxy-2-ethyIhexanoat, 172,64 
Gewlchtsteilen Ethoxypropanol und 19.18 Gewlchtsteilen Propylglykol 
glelchzeitig beginnend unter RQhren zur Vorlage. langsam zudosiert. Dabei 

30 wurde der erste Zulauf wahrend zwei Stunden und der zweite Zulauf 
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wahrend funf Stunden zudoslert. Die resultierende Reaktionsmischung 
wurde wShrend 1,5 Stunden bei 130 ° C unter Riihren nachpolymerislert. 
Das resultierende iVIethacrylatcopolymerisat (A') wies. einen 
Restmonomerengelialt unterhalb der gaschromatograplilsciien 
5 Nachweisgrenze auf. 

102,8 Gewichtsteile des Methacrylatcx)polymerisats (A") wurden mit 184.3 
Gewiclitsteilen Isopropanol, 171,3 Gewlchtsteilen 2N Ameisensaure und 
46,3 Gewichteteilen deionisiertem Wasser versetzt. Die resultierende 
10 Reaktionsmischung wurde wdhrend einer Stunde bei 70 ° C geriihrt und 
anschliellend mit 95,4 Gewlchtsteilen Ethoxypropanol versetzt. 
Anschlieliend wurden die niedrig siedenden Bestandteile bei einer 
maximalen Temperatur von 70 " C im Vakuum abdestilliert. 

15 Herstellbeispiel 2 

Herstellung von Bariumsulfat durch Fallung in Anwesenheit von 
kristallisationsinhibierenden MIttelh und polymeren 
Dispergiermittein bei der FSiiung 

20 

Als Ausgangsmateriaiien wurden Barlumchlorid und Natriumsulfat 
eingesetzt. - . . 

2.1 Laborversuch: 
25 In einem 200ml Messkolben wurden 7,77g des terminal durch 
Hydroxygruppen substltuierten Polyetherpolycarbdxylats vom Meipers- 
Typ (Melpers ® 0030 ) der Firma SKW eingewogen und mit Wasser 
auf 200ml aufgefUllt. Diese Menge entsprach 50% Melpers ® (w = 
30%) bezogen auf die max. entstehende Menge BaS04 (= 4.67g). 
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In einem 600ml hohen Becherglas wurden 50ml einer 0,4m BaCl2 - 
Ldsung vorgelegt, diese wurde mit 200 ml der Melpers ®-Ldsung 
versetzt. MIttig In das Becherglas- tauchte ein Ultraturrax als 
Dispergierhilfe ein, der mit 50bOU/min betrleben wurde. Im 
5 EInsaugberelch des Ultraturrax gab man Dber einen Schlauch mittels. 
Dosimateh 50 ml einer 0,4 m Na2S04 - Ldsung, die mit Zitronensdure 
versetzt wurde (50%Zltronensaure bez. auf max. entstehendes 
BaS04 = 2,33g pro 50ml/Na2SO4), zu. Sowohl die BaCb/Melpers ® - 
Losung als auch die Na2S04/Zitronensaure - Ldsung wurden vor der 
10 Fallung mittels NaOH alKalisch gemacht; der pH-Wert lag bei ca. 11- 
12. 

Das erhalterie, desagglomeriert anfallende Bariumsulfat besafl eine 
PrimarpartikelgrOae von etwa 10 bis 20 nm; die Sekundarpartikelgrdlle 
IS lag im gleichen Bereich, so dass es als weitgehend agglomeratfrei 
angesehen warden konnte. 

2.2 Herstellung des desaqqiomerierteh Bariumsulfats im 
TechnikumsmaBstab: 

20 In einem 30L-Fass wurden 5L einer 0,4m BaCI2 - Losung vorgelegt. 
Dazu wurde unter Ruhren 780g des Melpers O^Produkts gegeben 
(50%, bez auf max/ entstehendes BaS04 = 467g). Diese Losung 
. wurde mit 20L entmineralisiertem Wasser versetzt. In dem Pass wurde 
ein Ultraturrax betrieben, in dessen Einsaugbereich uber ein 

25 Edelstahlrohr mittels Schiauchpumpe sL einer 0,4m Na2S04-Losung 
zugegeben wurde. Die Na2S04 Losung wurde vorher mit 
Zitronensaure versetzt (233 g/5L Na2S04 = 50% Zitronensaure, bez. 
auf max. entstehendes BaS04). Wie bei den Laborversuchen wurden 
auch vor dem Fallen in diesen Versuchen beide Losuhgen mittels 

30 NaOH alkalisch flemachL Die ' Eigenschaften bezQglich 
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Primarpartikelgrdfle und Brauchbarkeit entsprachen denen des 
Bariumsulfats aas Herstellbeispiei 2.1. Es war ebenfalls weitgehend 
agglomeratfrei. 

S Herstellbeispiei 3 

Herstellung "einer stabilisierten, 16 Gew.-% Barlumsulfat 
entlialterlcien Suspension 

10 EIne etwa 1%-ige, wassrige Suspension (kolloidale Ldsung) des 
gemgl^ Beispiel 1.2 hergestellten, desaggionnerierten Bariumsulfats 
wurde zunachst mit 0,5 N Essigsaure auf pH 6 eingestellt. 
AnsciilieUend wurden 10 Gew.-% einer 0,5-%igen AmmoniaklOsung 
zugegebeHi so dass der resultlerende pH-Wert be! 10 lag. Daraufhin 

15 wurde die Zubereitung am Rotationsverdampfer welter eingeengt, bis 
ein Festkdrpergehalt von 16 Gew-% erreicht war. Die so eriialtene 
LOsiing war bei Raumtemperatur Ober mehr ajs eine Woche stabil und 
konnte" fQr die Herstellung liSrtbarer Massen eingesetzt werden. 

20 Herstellbeispiei 4 

Herstellung einer stabilisierten, 10 Gew.-% Barlumsulfat 
entiialtenden Suspension 

25 Herstellbeispiei 3 wurde analog wiederholt, jedoch wurde nur bis zu 
einem.Gehalt von 10 Gew.-% Barlumsulfat aufkonzentriert. Die 
Suspension war Qber drei Wociien stabil. Zur Bestlmmung des 
hydrodynamlschen Volumens des desagglomerierten Bariumsulfets wurde 
die dynamische Liclitstreuung (PCS) herangezogen. Es ergab sich eIn 

30 hydrodynamischer Radius von 24 nm. Beriicksichtigte man den Einfluss 
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der Oberflachenmodifikation und der HydrathQile, ergab sich eine 
Partikelgrdae der eigentlichen-Bariumsulfat-Nanopaitikei von 20 nm. 

Beispieie 1 bis 3 und Vergieichsversiich V 1 

5 

Die Hersteliung der Klariaclce 1 bis 3 . und V 1 sowie der 
Kiarlaclderungen 1 bis 3 und V i 

Die Klarlacke 1 bis 3 und. V 1 wurden durch Vermischen der in Tabelle 1 
10 angegebenen Bestandteile und Homogenisieren der resultierenden 
Mischungen hergestellt. Alle vier Klarlacke waren transparent und klar». 
transportfShig und lagerstabil. 

Die Klarlacke 1 bis 3 und V 1 wurden auf Glastafein aufgerakelt und 
15 wahrend 22 Minuten be'l 140 "C thennisch gehartet. FQr die thennlsche 
H§rtung wurden Unrilgftafen der FIrma Heraeus venvehdet! 

Es wurden liochglSnzende, Mare Klarlacklerungen 1 bis 3 und V 1 

eriialten, die einen sehr guten Verlauf aufwiesen und frei von 

20 Spannungsrissen und OberflSchenstdmngen wie Krater waren. Ihre 
Kra^estigkeit wurde mit Hilfe des Stahlwolle-Kratztests bestimmt. . 

Zur Durchfiihrung des Stahlwolle-Kratztests wurde ein Hammer nach DIN 
1041 (Gewicht ohne Stiel: 800 g; Stiellange: 35 cm) verwendet. Die 
25 Pruftafein wurden vor dem Test wShrend 24 Stunden bei Raumtemperatur 
gelagert. 

Die fiache l^ammerseite wurde mit einer Lage Stahlwolle bespannt und 
mit Tesakrepp an den hochgeschlagenen.Seiten befestigt. Der Hammer 
30 wurde Im rechten Winkel auf die Klarlacklerungen aufgesetzL Das 
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GewichtsstQck des Hammers wurde ohne zu verkannten und ohne 
zusSfziiche Kdrperkraft' in einer Spur Qber die OberfiSclie der 
Kiarlackierung geftihrt. 

5 Bel jeder Prufung wurden 10 Doppelhube per Hand ausgefuhrt. Nach 
jeder dieser EinzelprOfungen wurde die Stahlwolle ausgetauscht. 

Nach der Belastung wurden die PrQfflSchen mit einem weichen Tuch von 
den Stahlwolieresten gereinigt. Die PrQffiachien wurden. visueii unter 
10 Kunstiiclit ausgewertet und wie folgt benotet: 

Note Schadigungsbild 

1 nicht vorhanden 

15 2 gering 

3 mSOig 

4 mSdig bis mittel 

5 stark 

6 selir stark 

20 

Die Auswertung erfolgte unmittelbar nacli dem Versuchisende. Die 
Ergebnisse finden sicli ebenlalls in der Tabelle 1. 
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Tabelle 1: Die stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke 1 bis 3 
und V 1 und-die Kratzfestiglceit der Kiarlaelcierungen 1 
bisSundVI 

5 Bestandteli Gewichtstelle im Kiarlacic: 

12 3 VI 



Kondensat (A) gemSB 
10 Herstellbelspiel 1 5 5 5 5 

1-Gew.-%-ige wassrige 

Losung von desagglomeriertem 
Bariumsulfat gemaB 
15 Herstellbeispiel 2 0,6 0,75 0,5 

1-Gew.-%-lge L6sung von 

Methylirhidazol in Propylglykol - - o,11 

20 Veriaufmittel (Byk®301 der 

FimiaBykChemie) 0.6 0.6 0,6 0.6 

Klarlaclcierung: 

Stahlwolle-Kratztest (Note) 2.2 16 
25 . 

Die Ergebnisse untermauem die hohe Kratzfestigkelt der Klartackierungen 
1 bis 3. Oberraschend ist. dass die hohe Kratzfestigkeit bereite mit sehr 
geringen Mengen an desaggromeriertem Bariumsulfat in der 
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GrSlienordnung von 0,1 bis 0,15 Gew.-%, bezogen auf den FestkSrper, 
erzielt werden konnte. 

Beispiel 4 und Vergieichsversuch V 2 

5 . 

Die Herstellung der Kiarlacke 4 und V 2 sowie der Klarlackierungen 4 
undV2 

Die Klariacke 4 und V 2 wurden durcii Vermlschen der in Tabelle 2 
10 angegebenen Biestandteile und Homogenisleren der resultiereriden 
iy/lisciiungen liergestellt. Die beiden Klariacke waren transparent und kiar, 
transportfStiig und lagerstabil. 

Die Klariacke 4 und V 2 wurden auf Glastafe|n aufgerakelt und waiirend 
15 22 MInuten bei 140 "C thermisch gehartet Fiir die themiisclie HSrtung 
wurden Umluftdfen der Fimrta Heraeus verwendet. 

Es wurden liochglarizehde, klare Kiariackierungen 4 und V 2 erhalten, die 
einen selir guten Veriauf aufwiesen und frei von Spannungsrissen und 
20 OberftSchenstOrungen wie Krater waren. Ihre Kratzfestigkelt wurde nnit 
Hilfe des Stahlwolle-Kratztests und der relativen eiastischen 
TiefenrOckfederung (Fischerscope), die selir gut mit der 
Waschstra&enbestandigkeit kon-eliert, bestimmt. 

25 Die Ergebnisse finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. Sie untemiauem 
emeut, dass die Verwendung des desagglomerierten Bariumsulfats selbst 
in geringen Mengen zu einer signifikanten Erhohung der Kratzfestigkelt 
und der WaschstraBenbest3ndigkeit fUhrt. 
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Tabelle 2: Die stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke 4 und V 2 
und die KFatzfestiglceit der KiarlacldeFungen 4 und V 2 

Bestandteil Gewiclitsteiie im Klarlack: 

5 4 V2 



Kondensat (A) gem3& 

Herstellbeispiel 1 .3.5 

10 

10-Gew.-%-ige wassrige Losung 
von desaggiomeriertem 
Bariumsulfat gem3& 
Herstellbeispiel 4 0,5 

15 

Veriaufmittei (Bylc ® 301 der 

FInma Bylc Chemie) 0,6 0,6 

Klarlackierung: 

20 

Stahilwolle-Kratztest (Note) 5 2 

Relative elastische 

TIefenrQckfederung (%) 54,75 61,12 

25 ' " 
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Patentanspruche 

1. Hdrtbare Massen, enthaltend desagglomeriertes, mindestens 
ein Dispergiermittel enthaltendes Bariumsulfat, umfassend 

S mindestens eineh Kristallisationsinhibitor enthaitende 

Nanopartikel einer PrimarpartlkelgrpBe < 0,5 pm, yorzugsweise 
< 0,1 pm, insbesondere < 30 nm. • 

2. Hartbare Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichhet, 
10 dass der Kristallisationsinhibitor aus der Gruppe, besteiiend aus 

Verbindungen der allgerneinen Formel V oder ihren Salzen 

R2-[-A(0)0H]p (V). 

15 worin der Index und die Variablen die folgende Bedeutung 

liaben: 

organischer Rest, der hydrophiobe und/oder hydrophile 
Teilstrukturen aufweist; 

20. 

A C, P(OH). O-P(OH), S(0) Oder O-S(O); und 
p 1 bis 10.000, vorzugsweise 1 bis 5; 
25 ausgewahit wird. 

3. HSrtbare Massen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der organische Rest R^ eine niedermolekulare, oligomere 
Oder polymere, gegebehenfalls verzwelgte und/oder cyciische 

30 kohienstoffkette ist, die gegebenenfalls Sauerstoff, Phosphor, 
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Stipkstoff Oder Schwefel als Heteroatome enthalt, und/oder 
dUFch Reste substituiert ist, die Qber Sauerstoff. Stickstoff, 
Phosphor Oder Schwefel an den Rest gebunden sind. 

5 4. Hdrtbare Massen nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kristaliisationsinhibitor eine 
CarbonsSure mit mindestens zwei Carboxylatgruppen und 
mindestens einer Hydroxygruppe, ein Alkylsulfat, ein 
Alkylbenzolsulfonat, eine Polyacrylsaure oder eine 

10 gegebenenfalis hydroxysubstituierte DlphosphonsSure ist. 

5. HSrtbare Massen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Dispergiermittei den 
Bariumsulfatpartlkein eine elektrostatisch, osmotisch oder 

15 elektrostatisch und osmotisch die Agglomeration hemmende 

bzw. Reagglomeration verhindernde OberfiSche verleiht. 

6. HSrtbare. Massen nach Anspruch. 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Dispergiermittei ein Phosphors§urediester ist, der als 

20 Telistrukturen eine Poiyethergruppe und eine Ce-Cio- 

Atkenyigruppe aufweist. 

7. Hartbare Massen nach Anspruch 5 oder 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Dispergiermittei reaktive Gruppen zur 

25 . kovalenten Anbindung aufweist. 

8. Hartbare Massen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die reaktiven Gruppen Hydroxygruppen und/oder 
Aminogruppen sInd. 
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9. Hartbare Massen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Dispergiermittel ein Poiyetherpolycarboxylat ist, 
welches terminal an den Polyethergruppen durch 
Hydroxylgruppen substituiert ist. 

10. Hdrtbaren Massen nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gelcennzeichnet, dass das desagglomerierte Barjumsulfat in 
Form einer Suspension in Wasser, in einer organischen 
Flussigkeit, einem Gemisch von Wasser und organischer 
Flussigkeit oder als Suspension in einer Kuhststoffvormischung 
eingesetzt wird. . 

1 1 . Hartbaren l\/lassen nach einem der Anspruche 1 bis 9^: dadurch 
gekennzeichnet, dass das desagglomerierte Bariumsulfat als 
trockenes, redispergierbares Pulver, erhSltlich durch Trocknen 
des desagglomerierten Bariumsulfats, eingesetzt wird. 

12. Kunststoffvormischung fur hartbare Massen, enthaltend 
desagglomeriertes Bariumsulfat gema& einem der Anspruche 1 
bis 11. 

13. Hartbare Massen nach Anspruch 10, dadurcii gekennzeichnet, 
dass das bel der Herstellung der hartbaren Massen verwendete 
desagglomerierte Bariumsulfat in einer wassrigen Phase 
suspendiert ist. 

14. Hartbare Massen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Suspension des desagglomerierten Bariumsulfats einen^ 
Festkorpergehalt von 0,1 bis 30 Gew.-% hat. . 
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15. Hartbare Massen nach Anspaich 13 oder 14, dadurch 
gekennzeichnet dass die Suspensionen einen pH-Wert > 7 hat. 

16. Hartbare Massen nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch 
gelcennzeichnet, dass das desagglomerierte Bariumsulfat ein 
Katalysator fur die HSrtung der hartbaren Massen ist. 

17. Hartbare Massen nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich Bindemittel enthalten, welche 
mindestens eine Epoxidgruppe (a1) enthalten. 

18. Hartbare Massen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Bindemittel Oligomere und/oder.Polymere (A) sind. 

19. Hartbare Massen nach Anspruch 17 oder 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oligomeren und/oder Polymeren (A) 
Hydrolysate und/oder Kondensate sind, die herstellbar sind, indem 
man A. mindestens ein mindestens eine Epoxidgruppe (a1) und 
mindestens eine hydrolysierbare Silangruppe (a2) enthaltendes 
Oligomer und/oder Polymer (A) hydrolysiert und/oder kondensiert. 

20. Hartbare Massen nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mindestens eine Epoxidgruppe (a1) und mindestens eine 
hydrolysierbare Silangruppe (a2) enthaltenden Oligomere und 
Polymere (A) aus der Gruppe der Copolymerisate olefinisch 
ungesattigter.Monomere ausgewShlt sind. 

21. HSrtbare Massen nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichhet, 
dass die mindestens eine Epoxidgruppe (a1) und mindestens eine. 
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hydrolysierbare Silangmppe (a2) enthaltenden Oligomere und 
Polymere (A) (Meth)Acrylatcopolymerisate sind. 

22. Hartbare Massen nach einem der Anspruche 19 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis von Epoxidgruppen (a1) zu 
hydrolysierbaren Siiangmppen (a2) in einem Oligomer oder 
Polymer (A) be! 1,5 : 1 bis 1 : 1,5 liegt. 

23. Hartbare Massen nach einem der Anspruche 19 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Oligomer und das Polymer (A) durch 
Copolymerisatpn mindestens eines, mindestens eine Epoxidgruppe 
(a1) enthaltenden Monomeren (a1) mit mindestens einem, 
mindestens eine hydrolysierbare Siiangruppe (a2) enthaltenden 
Monomeren (a2) herstellbar sind. 

24. HSrtbare Massen nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Monomeren (a1) und (a2) mit mindestens einem weiteren, 
von (a1) und (a2) verschiedenen Monomeren (a3) 
copolymerisierbar sind. 

25- Hartbare Massen nach Anspruch 23 oder 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Monomeren (a1), (a2) und (a3) 
mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe enthalten. 

26. Hartbare Massen nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, 
dass die olefinisch ungesattigten Gruppen Methacrylat- und/oder 
Acrylatgruppen sind. 
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27. Hartbare Massen nach einem der Ansprtiche 23 bis 26, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis von Monomer (a1) zu 
Monomer (a2) b^i1,5 : 1 bis 1 : 1,5 liegt 

28. Hartbare Massen einem der Anspruche 19 bis 27, dadurcli 
gel<ennzeichnet, dass die mindestens eine Epoxidgruppe (a1) und 
mindestens eine liydrolysierbare Silangruppe (a2) enthaltenden 
Oligomeren und Polymeren (A) bei einem pH-Wert < 7 
hydrolysierbar und/oder kondensierbar sind. 

29. Hartbare Massen nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrolyse und/oder Kondensation in Gegenwart einer 
organischen Saure durchfuhrbar ist. 

30. Hartbare Massen nach einem der AnsprQche 19 bis 29, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hydrolyse und/oder Kondensation bei - 
10 bis + 80 ^'C durchfQhrbar ist, 

31. Hdrtbare Massen nach einem der AnsprQche 1 bis 30, dadurch 
gekennzeichnet, dass das desagglpmerierte Bariumsulfat 
zusatzlich noch mit mindestens einem Modifizierungsmittel 
modifizlert ist 

32. Hartbare Massen nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Modifizierungsmittel Essigsaure und/oder PropionsaUre 
ist. 

33. Verwendung der hartbaren Massen gemad einem der Ansprtiche 1 
bis 32 als Beschictitungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
soyme Ausgangsprodukte fur Formteiie und freitragende Folien. 
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34. Veiwendung der hartbaren Massen nach einem-der Anspruche 1 
bis 32 fur die Abschimnung von Substraten gegen energiereiche 
Strahlung. 
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Zusammenfessung 

HSrtbare Massen, enthaltend desagglomerlertes, mindestens ein 
Dispergiermittel enthaltendes Bariumsulfat, umfassend mindestens 
einen Kristallisationsinhibitor enthaitende Nanopartikel einer 
Prim3rpartikeigrfi&e < 0,5 \im, vorzugsweise < 0,1 pm, insbesondere < 
30 nnn, und ihre Verwendung. 
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